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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Grunes Licht emittierendes Galliumphosphid-Bauteil 

@ Eine grunes Licht emittierende GaP-Diode umfaBt ein 
n-leitendes GaP-Einkristallsubstrat, auf dem mindestens 
eine n-leitende GaP-Schicht, eine stickstoffdotierte, n-lei- 
tende GaP-Schicht und eine stickstoffdotierte, p-leitende 
GaP-Schicht gebildet sind. Die Konzentration von Kohlen- 
stoff und/oder Schwefel in den stickstoffdotierten, n-lei- 
tenden GaP-Schichten ist so gesteuert, date sie nicht mehr 
als6x 10 15 cm" 3 betragt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein grimes Licht emit- 
ticrendes Bauteil, das aus Galliumphosphid (GaP) gebildet 
ist. Genauer belriffL die vorliegende Erfindung eine grimes 5 
Licht emittierende GaP-Diode, die verbesserte elektrische 
Eigenschaften und/oder eine verbesserte Helligkeit auf- 
weist. 

Licht emittierende GaP-Dioden, die grimes Licht emittie- 
ren, werden heute ausgiebig in verschiedenen Anzeigevor- 10 
richtungen verwendet. Griines Licht emittierende GaP-Di- 
oden haben in den letzten Jahren cinen uberraschenden Fort- 
schritt gemacht, wobei in der ganzen Zeit Terpen mit groBe- 
rer Helligkeit entwickelt wurden. Zusammen mit der Ver- 
groBerung der Helligkeit ist der Anwendungsbereich fiir L5 
griines Licht emittierende GaP-Dioden sehr breit geworden. 
Um jedoch den Anwendungsbereich noch weiter auszudeh- 
nen, wird die Entwicklung von Licht emittierenden Dioden 
mit noch groBerer Helligkeit angestrebt. Um in der Lage zu 
sein, eine stabile Versorgung mit preisgiinstigen, griines 20 
Licht emittierenden GaP-Dioden zu liefern, die der Mark- 
tanforderung geniigen, gibt es eine Notwendigkeit, Licht 
emittierende Dioden zu entwickeln, die einen Aufbau auf- 
weisen, der den Anteil fehlerhafter Produkte stark verrin- 
gert. 25 

Fig. 2(a) zeigt einen allgemeinen Aufbau einer herkomm- 
lichen, griines Licht emittierenden GaP-Diode. In Fig. 2(a) 
bezeichnet Bezugszeichen 11 ein n-leitendes GaP-Einkri- 
stallsubstrat, 12 ist eine n-leitende GaP-Schicht (n r 
Schicht), die nicht mit StickstofF dotiert ist, 13 ist eine n-lei- 30 
tende GaP-Schicht (n 2 -Schicht), die mit StickstofF dotiert 
ist, 14 ist eine p-leitende GaP-Schicht, 15 ist eine p-Elek- 
trode und 16 ist eine n-Elektrode. 

Tn der griines Licht emittierenden GaP-Diode von Fig. 
2(a) bcsteht das n-leitende GaP-Einkristallsubstrat 11 aus ei- 35 
nem allgemein verwendeten iyp, der unter Verwendung des 
Liquid-Encapsulated-Czochralski-Verfahrens hergestellt 
wird und mit einem n-lei tenden Dotiermittel, wie S, Te, Si 
usw. dotiert ist und eine Donor- Konzentration von ungefahr 
1 bis 20 x 10 17 cnr 3 aufweist. 40 

Die GaP-Schichten 12, 13 und 14 werden allgemein 
durch das Fliissigphasenepitaxie-Aufwachsverfahren (LPE- 
Aufwachsverfahren) hergestellt. Normalerweise wird der n- 
lei tenden GaP-Schicht (nj -Schicht) 12, die nicht mit Stick- 
stofF dotiert ist, Silizium als Dotiermittel hinzugefiigt, um 45 
die Schicht mit einer Donor- Konzentration von ungefahr 0,5 
bis 10 x 10 17 cm" 3 zu versehen. Die nj-Schicht 12 ist vorge- 
sehen, um nachteilige Einwirkungen von Kristalldefekten 
des Substrats auf die Kristallinitat der stickstoffdotierten, n- 
leitenden GaP-Schicht 13 zu lindern. 50 

Die stickstoffdotierte, n-leitende GaP-Schicht (n 2 - 
Schicht) 13 bildet die Emissionsschicht. Um die Helligkeit 
der griines Licht emittierenden GaP-Diode zu vergroBern, 
ist es bevorzugt, die Donor- Konzentration der n 2 -Schicht 13 
zu verringern, aus welchem Grund die Donor-Konzentration 55 
gewohnlich auf ungefahr 1 bis 5 x 10 16 cm~ 3 eingestellt ist. 
Silizium ist das n-lei tende Dotiermittel, das am iiblichsten 
fiir die n 2 -Schicht 13 verwendet wird. Der n 2 -Schicht 13 
werden ungefahr 2 x 10 18 cm~ 3 StickstofF durch Zufuhren 
von Ammoniakgas wahrend des Russigphasenepitaxie- 60 
Aufwachsprozesses hinzugefiigt. 

Normalerweise wird der p-leitenden GaP-Schicht 14 Zink 
oder ein anderes derartiges p-leitendes Dotiermittel hinzu- 
gefiigt, um die Akzeptor-Konzentration auf ungefahr 5 bis 
20 x 10 17 cnr 3 einzustellen. Die p-leitende GaP-Schicht 14 65 
wird gewohnlich nach der n 2 - Schicht 13 gebildet, fur die un- 
gefahr 2 x 10 18 cm" 3 StickstofF hinzugefiigt werden. Fig. 
2(b) zeigt representative Profile der Verunreinigungskon- 
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zentration in einer griines Licht emittierenden GaP-Diode, 
welche den vorstehenden Aufbau aufweist. Die Zusammen- 
setzung des obigen Typs einer griines Licht emituerenden 
GaP-Diode ist beispielsweise durch die JP-B Sho 57-54951 
ofFenbart. 

Die griines Licht emittierende GaP-Diode wird unter Ver- 
wendung von LPE hergestellt, um die obigen GaP-Schich- 
ten auf das n-leitende GaP-Einkristallsubstrat epitaktisch 
aufzuwachsen, wodurch ein Epitaxiewafer gebildet wird, 
und dann werden durch Ausscheiden aus der Dampfphase, 
Warmebehandlung und Photolithographic Goldlegierungen, 
wie AuGc oder AuSi bzw. AuBe oder AuZn, jeweils auf den 
n-leitenden bzw. p-leitenden Seiten des Epitaxiewafers ge- 
bildet, um dadurch die in Fig. 2(a) gezeigte p-Elektrode 15 
bzw. n-Elektrode 16 zu bilden. Der Wafer wird dann in die 
einzelnen Bauteile getrennt. 

In der JP-B Sho 57-54951 ist der Grund fur die Notwen- 
digkeit, die Donor-Konzentration in der stickstoffdotierten, 
n-leitenden GaP-Schicht der grimes Licht emittierenden 
GaP-Diode zu verringern, um eine groBere Helligkeit zu er- 
halten, so beschrieben, daB es eine umgekehrte Korrelation 
zwischen der Donor-Konzentration und der StickstofFatom- 
konzentration in der n-leitenden-GaP- Schicht gibt, so daB 
die StickstofFatomkonzentration erhoht werden kann, indem 
die Donor-Konzentration verringert wird. Der StickstofF in 
der GaP-Schicht funktioniert namlich als ein Emissionszen- 
trum. In der griines Licht emittierenden GaP-Diode ist die 
Emissionsschicht ebenfalls die n 2 -Schicht. Deshalb kann die 
Helligkeit der Licht emittierenden Diode vergroBert werden, 
indem die Donor-Konzentration in der n 2 Schicht verringert 
wird, um die S ticks tofFkonzentration zu erhohen. 

Die Erfinder fuhrten verschiedene Experimente und Stu- 
dien durch, die auf das Entwickeln von griines Licht emittie- 
renden GaP-Dioden abzielten, die einen Aufbau aufweisen, 
der den Anteil von denjenigen minimiert, die fehlerhafte Ei- 
genschaften, insbesondere fehlerhafte elektrische Eigen- 
schaften, aufweisen. Ein Fehier der elektrischen Eigenschaf- 
ten in herkommlichen, griines Licht emittierenden GaP-Di- 
oden ist die Bildung von Thyristoren gewesen. Das heiBt, 
aus irgendeinem Grund ist in einem bestimmten Anteil von 
herkommlichen, durch das LPE-Verfahren hergestellten, 
griines Licht emittierenden GaP-Dioden ein pnpn-Aufbau 
(Thyristor) aufgctreten, der hervorruft, daB die elektrischen 
Eigenschaften einen negativen Widerstand zeigten, was die 
Dioden fehlerhaft macht. 

Die Erfinder erklarten zuerst, was hervorruft, daB derar- 
tige Thyristoren erzeugt werden. Dies begann mit einer 
Analyse des Aufbaus des Bauteils, das ein Thyristor wird. 
Dieser Aufbau ist durch Fig. 3(a) veranschaulicht. In Fig. 
3(a) entsprechcn die Bezugszeichen 31, 32, 33, 34, 35 und 
36 dem Einkristallsubstrat 11, der n-leitenden GaP-Schicht 
12, die nicht mit StickstofF dotiert ist, der n-leitenden GaP- 
Schicht 13, die mit StickstofF dotiert ist, der p-leitenden 
GaP-Schicht 14, der p-Elektrode 15 und der n-Elektrode 16 
von Fig. 2(a). Der Thyristor in Fig. 3(a) weist eine p-lei- 
tende GaP-Inversionsschicht 37 auf, die in einem Teil der 
su'ckstofFdoticrten, n-leitenden GaP-Schicht (n 2 -Schicht) 33 
in der Nahe der Grenzflache zwischen der n-leitenden GaP- 
Schicht (n t -Schicht) 32, die nicht mit StickstofF dotiert ist, 
und der n 2 -Sc nicht 33 gebildet ist. Dies ist der Unterschied 
zwischen dieser Diode und der normalen, in Fig. 2(a) ge- 
zeigten, griines Licht emittierenden GaP-Diode. Folglich ist 
festgestellt worden, daB Bauteile, die Thyristoren werden, 
einen pnpn-Aufbau aufweisen. 

Um zu analysieren, was die Bildung der p-leitenden GaP- 
Inversionsschicht 37 hervorruft, wurde Sekundarionenmas- 
senspektrometrie (SIMS) verwendet, um das liefenprofil 
der Verunreinigungskonzentration in den Thyristorbauteilen 
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zu untersuchen. Fig. 3(b) zeigt eine representative Vertei- 
lung der Verunreinigungskonzentration in einern Thyristor- 
bauteil. Wie es gezeigt ist, ist in der p-leitenden GaP-Inver- 
sionsschicht 37 die Konzentration von Kohlenstoff, die Ak- 
zeptor- Verunreinigung, hoher als die des Siliziums, das die 5 
Donor- Verunreinigung bildet. Der Teil der n 2 -Schicht in der 
Nahe der Grenzflache zwischen der nrSchicht und der n 2 - 
Schicht, bei dem die Kohlenstoffkonzentration hoher als die 
Siliziumkonzentration ist, bildet eine p-leitende GaP-Inver- 
sionsschicht, welche die pnpn-Struktur wird. 10 

Um die Helligkeit der grimes Licht emittierenden GaP- 
Dioden zu verbessern, wird die Donor-Konzentration der 
n 2 -Schicht normal erweise auf ein niedrigeres Niveau im 
Vergleich mit der nj-Schicht eingestellt. Weil der Segregati- 
onskoeffizient des Siliziums, der die Haupt-Donor-Verun- 15 
reinigung der n 2 Schicht ist, eine negative Temperaturabhan- 
gigkeit aufweist, verkleinert sich die Konzenu-ation des Sili- 
ziums in der GaP-Epitaxieschicht in Teilen, die bei hoher 
Temperatur aufgewachsen werden, und vergroBert sich in 
Teilen, die bei nicdriger Temperatur aufgewachsen werden. 20 
Dies bedeutet, daB selbst in der n 2 -Schicht die Siliziumkon- 
zentration in der Nahe der Grenzflache mit der npSchicht 
niedriger und in der Nahe der Grenzflache mit der p-leiten- 
den GaP-Schicht hoher ist. In griines Licht emittierenden 
GaP-Dioden betragt die Konzentration der Donor- Verunrei- 25 
nigung in der n 2 -Schicht im allgemeinen ungefahr 1 bis 3 x 
10 16 cm -3 in der Nahe der Grenzflache mit der nj-Schicht, 
und ungefahr 2 bis 5 x 10 16 cm -3 in der Nahe der Grenzfla- 
che mit der p-leitenden GaP-Schicht. Dies ist der Fall, wenn 
der Hintergrundniveaugehalt des Kohlenstoffs in der GaP- 30 
Schicht ungefahr 8 bis 20 x 10 15 cm~ 3 betragt, wie in einer 
herkommlichen Diode, wobei eine p-leitende Inversions- 
schicht innerhalb der n 2 -Schicht im Bereich der Grenzflache 
mit der nj-Schicht gebildet werden kann, wodurch ein Thy- 
ristor crzcugt wird. 35 

Eine erste Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, 
eine griines Licht emittierende GaP-Diode mit einem Auf- 
bau zu schaffen, der das Auftreten von durch Thyristoren 
hervorgerufenen Fehlern der elektrischen Eigenschaften auf 
sehr niedrigen Niveaus verringert. 40 

Die Erfinder fiihrten auch Experimente und Studien 
durch, die auf ein Erfullen der Forderung nach griines Licht 
emittierenden GaP-Dioden mit noch groBerer Helligkeit ab- 
zielten. 

Es war bisher bekannt, daB es bei oder iiber der herkomm- 45 
lichen Donor-Konzentration von 1 x 10 16 cm~ 3 eine Korrela- 
tion zwischen der Donor-Konzentration in der ^-Emissi- 
ons schicht und der Diodenhelligkeit gibt, und daB ein Ver- 
ringern der Donor-Konzentration in der n 2 -Schicht verwen- 
det werden kann, um die Helligkeit der Diode zu erhohen. 50 
Das hcrkommliche Verfahrcn, das verwendet wurde, um das 
Donor-Niveau in der n-leitenden GaP-Schicht, die mit 
StickstofT dotiert ist, zu verkleinern, war, der n 2 -Schicht 
nicht absichtlich eine Donor- Verunreinigung hinzuzufiigen. 

Wenn der n 2 -Schicht nicht absichtlich eine Donor- Verun- 55 
reinigung hinzugefugt wird, ist die Donor-Konzentration in 
der n 2 -Schicht hauptsachlich fcstgelegt durch (1) die Donor- 
Verunreinigung, die aus dem Substrat in die Ga-L6sung 
wandert, die in dem EpitaxieaufwachsprozeB verwendet 
wird, und durch (2) die Menge an Silizium, die durch Re- 60 
duktion des Quarzes (SiO^ des Reaktionsrohrs in dem Epi- 
taxieaufwachsofen mit dem Wasserstoffgas erzeugt und in 
die Ga-L6sung gemischt wird. Wenn die n 2 -Schicht aufge- 
wachsen wird, reagiertdas in derGa-Losung infolge der Re- 
duktion enthaltene Silizium mit dem StickstofT, so daB 65 
Si3N 4 gebildet wird, wobei der Hauptteil durch die Ga-L6- 
sung entfernt wird. Infolgedessen wird die Konzentration 
des Siliziums, das in die n 2 -Schicht hineingenommen wird, 



ungefahr 1 bis 2 x 10 16 cm -3 . Wenn das n-leitende Dotier- 
mittel des Substrats Schwefel ist, betragt die Schwefelkon- 
zentration in der n 2 Schicht infolge des Wanderns von 
Schwefel auf dem Substrat ungefahr 1 bis 3 X 10 16 cm~ 3 . 

Das Wandem des Schwefels aus dem Substrat ist der 
Hauptgrund gewesen, daB man nicht in der Lage war, die 
Donor-Konzentration in der n 2 Schicht zu verringern. Um 
diesem entgegenzuwirken, beschreibt die JP-A Hei 6- 
120561 das Vorsehen einer n-leitenden GaP-PufFerschicht, 
die mit Te oder dergleichen dotiert ist, zwischen dem Sub- 
strat und der n r Schicht, und das Verringem der Schwefel- 
konzentration in der Pufferschicht, um die Menge an 
Schwefel zu minimieren, die aus dem Substrat in die 
n 2 Schicht eintritt. In der somit erhaltenen, griines Licht 
emittierenden GaP-Diode ist die Haupt-Donor- Verunreini- 
gung in der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht Si- 
lizium in einer Konzentration von ungefahr 1 bis 2 x 
10 ,6 cm" 3 . Die n 2 Schicht weist eine Schwefelkonzentration 
von ungefahr 1 x 10 16 cnr 3 auf. 

Die Erfinder fiihrten weitere Studien aus, die auf eine Ver- 
besserung der Helligkeit von griines Licht emittierenden 
GaP-Dioden abzielten. Infolgedessen wurde herausgefun- 
den, daB, wenn die Schwefelkonzentration in der stickstoff- 
dotierten, n-leitenden GaP-Schicht gemafi dem durch die 
JP-A Hei 6-120561 beschriebenen Verfahren verringert 
wurde, sowohl Silizium als auch Schwefel nebeneinander in 
der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht vorhanden 
waren, daB jedoch, selbst wenn Silizium die Haupt-Donor- 
Verunreinigung wurde, der Schwefel in der Schicht eine 
Wirkung auf die von der Diode gezeigte Helligkeit aufwies. 
Das heiBt, selbst wenn die stickstoffdotierte, n-leitende 
GaP-Schicht ungefahr 1 bis 2 x 10 16 cm~ 3 Silizium und un- 
gefahr 1 x 10 i6 cm" 3 Schwefel enthielt, anderte die Schwe- 
felkonzentration die Helligkeit der griines Licht emittieren- 
den GaP-Diode, wobei wenigcr Schwefel zu einer groBeren 
Helligkeit fiihrte. 

Eine zweite Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, 
eine griines Licht emittierende GaP-Diode zu schaffen, die 
eine verbesserte Helligkeit aufweist, indem der Eintritt von 
Schwefel in die stickstoffdotierte, n-leitende GaP-Schicht 
(n 2 Schicht) unterdriickt wird, um eine n 2 Schicht zu erhalten, 
in der die Schwefelkonzentration auf nicht mehr als 6 x 10 15 
cm" 3 gehalten wird, auf der Basis der Tatsache, daB in dem 
Bereich der n 2 Schicht, der eine Schwefelkonzentration von 
nicht mehr als 1 x 10 16 cm~ 3 aufweist, die Schwefelkonzen- 
tration in den n 2 Schichten und die Helligkeit der Licht emit- 
tierenden Diode eine Korrelation aufweisen. 

Die Erfindung erfiillt die erste Aufgabe, indem eine grii- 
nes Licht emittierende GaP-Diode geschaffen wird, umfas- 
send ein n-leitendes GaP-Einkristallsubstrat und mindestens 
eine n-leitende GaP-Schicht, eine stickstoffdotierte, n-lei- 
tende GaP-Schicht und eine p-leitende GaP-Schicht, die auf 
dem Substrat in der oben angefuhrten Reihenfolge gebildet 
sind, wobei die Kohlenstoffkonzentration in der stickstoff- 
dotierten, n-leitenden GaP-Schicht nicht mehr als 6 x 
10 l5 cm~ 3 betragt. 

Wahrend sich eine p-leitende Inversion sschicht innerhalb 
der n 2 Schicht im Bereich der Grenzflache mit der n r Schicht 
bilden kann, wenn der Hintergrundniveaugehalt des Koh- 
lenstoffs in der GaP-Schicht ungefahr 8 bis 20 x 10 15 cm~ 3 
betragt, kann, wie es im Vorstehenden beschrieben ist, eine 
Bildung der p-leitenden Inversionsschicht unterdriickt wer- 
den, indem eine Kohlenstoffkonzentration in der n 2 Schicht 
verwendet wird, die nicht mehr als 6 x 10 15 cm~ 3 betragt, 
wodurch die Kohlenstoffkonzentration der n 2 Schicht in der 
Nahe der Grenzflache zwischen der n 2 Schicht und der n r 
Schicht auf unter die Siliziumkonzentration verringert wird. 

Die Erfindung erfuilt die zweite Aufgabe, indem eine grii- 
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nes Licht emittierende GaP-Diode geschaffen wird, umfas- 
send ein n-leitendes GaP-Einkxistallsubstrat und raindestens 
eine n-leitende GaP-Schicht, eine stickstoffdoiierte, n-lei- 
Lcndc GaP-Schicht und eine p-leitende GaP-Schicht, die auf 
dcin Substrat in der angcfuhrten Reihenfolge gebildet sind, 5 
wobei die Schwefelkonzentration in der stickstoffdotierten, 
n-leitenden GaP-Schicht nicht mehr als 6 x 10 15 cm" 3 be- 
tragt. 

Wenn Silizium und Schwefel in der stickstoffdotierten, n- 
leitenden GaP-Schicht nebeneinander vorhanden sind, hat 10 
folglich der Schwefel eine Auswirkung auf die Helligkeit 
der Licht emittierenden Diode, so daB durch Unterdriicken 
des Einschlusses von Schwefel, um die Schwefelkonzentra- 
tion auf nicht mehr als 6 X 10 15 cnr 3 zu halten, die Hellig- 
keit der Diode um den Grad verbessert wird, um den die L5 
Schwefelkonzentration verringert wird. 

Die Erfindung umfaBt auch die obige, grunes Licht emit- 
tierende Galliumphosphid-Diode, bei der die Kohlenstoff- 
konzentration in der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP- 
Schicht nicht mehr als 6 x 10 l5 cm" 3 betragt und die Schwe- 20 
felkonzentration nicht mehr als 6 x 10 15 cirr 3 betragt. 

Indem somit die Kohlenstoffkonzentration in der stick- 
stoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht auf nicht mehr als 6 
x 10 15 cnr 3 und die Schwefelkonzentration auf nicht mehr 
als 6 x 10 15 cm~ 3 gehalten wird, wird die Bildung von Thy- 25 
ristoren unterdriickt, wodurch es ermoglicht wird, daB gru- 
nes Licht emittierende GaP-Dioden mit einer verbesserten 
Helligkeit und einer hoheren Ausbeute erhalten werden. 

Die Siliziumkonzentration in der stickstoffdotierten, n- 
leitenden GaP-Schicht ist so spezifiziert, daB sie im Bereich 30 
von 1 bis 2 x 10 16 cm~ 3 iiegt, der wiinschenswert ist, da er 
die Bildung von Thyristoren in grunes Licht emittierenden 
GaP-Dioden wirksam unterdriickt, bei denen die Helligkeit 
dadurch verbessert ist, daB die Schwefelkonzentration ver- 
ringert ist. 35 

Die Erfindung wird im folgenden beispielhaft anhand der 
Zeichnung beschrieben, in dieser zeigt: 

Fig. 1 einen Graph, der den Zusammenhang zwischen der 
Kohlenstoffkonzentration in GaP-Polykristall und der Koh- 
lenstoffkonzentration in GaP-Epitaxieschichten, die den 40 
GaP-Polykristall verwenden, zeigt, 

Fig. 2(a) ein Schaubild, das den Aufbau von einer her- 
kommlichen, grunes Licht emittierenden GaP-Diode und 
von grunes Licht emittierenden GaP-Dioden von Beispiel 1 
und Vergleichsbeispiel 1 veranschaulicht, 45 

Fig. 2(b) das Profil der Verunreinigungskonzentration in 
einer herkommlichen, grunes Licht emittierenden GaP-Di- 
ode, 

Fig. 3(a) ein Schaubild des Aufbaus eines Thyristorbau- 
teils, 50 

Fig. 3(b) das Profil der Verunreinigungskonzentration in 
dem Thyristorbauteil, 

Fig. 4 den Zusammenhang zwischen der Helligkeit und 
der Schwefelkonzentration in einer stickstoffdotierten, n- 
leitenden GaP-Schicht in einer grunes Licht emittierenden 55 
GaP-Diode, 

Fig. 5 ein Schaubild einer Aufwachsapparatur vom 
Schiebebootyp, die verwendet wird, um die GaP-Epitaxie- 
schicht aufzuwachsen, und 

Fig. 6 den Aufbau von grunes Licht emittierenden GaP- 60 
Dioden, der die Beispiele 2 und 3 und Vergleichsbeispiel 2 
betrifft. 

Um die erste Aufgabe zu erfiillen, erklarten die Erfinder 
eine Quelle des Eindringens von Kohlenstoff in die 
n 2 Schicht. Es wird angenommen, daB die Quelle des Koh- 65 
lenstoffs das Graphitmaterial der Epitaxieaufwachsappara- 
tur und Kohlenstoff ist, der als Verunreinigung in den 
Grundmaterialien enthalten ist. Die Erfinder ersetzten den in 



der Epitaxieaufwachsapparatur verwendeten Graphit durch 
Quarz (SiCy und Bomitrid (BN) und untersuchten, wie dies 
die Kohlenstoffkonzentration in den GaP-Epitaxieschichten 
verandcrte. Jedoch wurde festgestellt, daB GaP-Epitaxie- 
schichten, die in einer Apparatur aufgewachsen wurden, die 
Quarz oder Bornitrid verwendete, eine Kohlenstoffkonzen- 
tration aufwiesen, die im wesentlichen gleich war wie in 
GaP-Schichten, die in einer Apparatur aufgewachsen wur- 
den, die Graphit verwendete. Dies zeigte, daB die Haupt- 
quelle des Kohlenstoff s in den GaP-Epitaxieschichten nicht 
der Graphit der Epitaxieaufwachsapparatur war. 

Die Erfinder verschoben als nachstes das Augenmerk ih- 
rer Untersuchung auf Kohlenstoff, der als eine Verunreini- 
gung in den Grundmaterialien enthalten war, die verwendet 
wurden, um die GaP-Epitaxieschichten aufzuwachsen. Dies 
deckte auf, daB es eine Korrelation zwischen der Kohlen- 
stoffverunreinigung, die in als das Grundmaterial verwende- 
tem GaP-Polykristall enthalten war, und der Kohlenstoff- 
konzentration in den GaP-Epitaxieschichten gab, wie in Fig. 
1 durch ausgefullte Kreisc (•) gezeigt ist. Dies zeigte, daB 
die Kohlenstoffkonzentration in den GaP-Epitaxieschichten 
verringert werden konnte, indem die Kohlenstoffkonzentra- 
tion in denen GaP-Polykristall verringert werden wiirde. 

Die Erfinder fiihrten dann Studien durch, die mit dem 
Verfahren begannen, das verwendet wird, um den GaP-Po- 
lykristall zu erzeugen, der als das Grundmaterial verwendet 
wird, um die GaP-Epitaxieschichten aufzuwachsen. Bei den 
800 bis 1000°C, bei denen GaP-Schichten durch Fliissig- 
phasenepitaxie aufgewachsen werden, schmilzt beinahe 
nichts von dem Graphit der Epitaxieaufwachsapparatur in 
die Ga-Expitaxieaufwachslosung. Bei den hoheren Tempe- 
raturen von ungefahr 1500°C, die verwendet werden, um 
den GaP-Polykristall zu erzeugen, ware es jedoch moglich, 
daB etwas von dem Kohlenstoff aus dem Graphitbehalter, 
der verwendet wird, um den Poly kri stall aufzuwachsen, in 
das geschmolzene GaP schmilzt, was zu dem KohlenstofT- 
gehalt von 5 bis 30 X 10 17 cm~ 3 fuhrt, der in herkommlichem 
GaP-Polykristall gefunden wird. 

Die Erfinder tauschten deshalb den Graphitbehalter gegen 
einen pyrolytischen Bornitridbehalter (PBN-Behalter), der 
zu einer GaP-Polykristall- Kohlenstoffkonzentration von 1 x 
10 17 cm~ 3 odcr weniger fiihrte, was merklich niedriger als 
die friiheren 5 bis 30 x 10 l7 cm~ 3 ist. Unter Verwendung die- 
ses GaP-Polykristalls mit einer verringerten Konzentration 
der Kohlenstoffverunreinigung als das Ausgangsmaterial 
fur das Aufwachsen der GaP-Epitaxieschichten war es mog- 
lich, die Kohlenstoffkonzentration in der n 2 -Schicht von der 
herkommlichen 8 bis 20 x 10 I5 cnr 3 auf 6 x 10 ,5 cnr 3 oder 
weniger (unter die gestrichelte Linie 6) zu verringern, wie in 
Fig. 1 durch hohle Krcise (O) gezeigt ist. 

Fig. 1 zeigt den Zusammenhang zwischen der Kohlen- 
stoffkonzentration in dem GaP-Polykristall und der Kohlen- 
stoffkonzentration in GaP-Epitaxieschichten, die unter Ver- 
wendung des GaP-Polykristalls gebildet wurden. In der Fi- 
gur zeigen die schwarz ausgefullten Kreise die Kohlenstoff- 
konzentration in GaP-Polykristall, der unter Verwendung ei- 
nes Graphitbehalters herkommlich gebildet wurde, und die 
Kohlenstoffkonzentration in den GaP-Epitaxieschichten, die 
unter Verwendung des GaP-Polykristalls gebildet wurden, 
und die hohlen Kreise zeigen die Kohlenstoffkonzentration 
in GaP-Polykristall, der gemaB dem verbesserten GaP-Poly- 
kristall-HerstellungsprozeB dieser Erfindung unter Verwen- 
dung eines PBN-Behalters gebildet wurde, und die Kohlen- 
stoffkonzentration in den GaP-Epitaxieschichten, die unter 
Verwendung dieses GaP-Polykristalls gebildet wurden. 

Auf der Grundlage dieser Befunde waren die Erfinder in 
der Lage, grunes Licht emittierende GaP-Dioden zu erzeu- 
gen, bei denen im wesentlichen keine Thyristoren auftraten, 
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indem die Kohlenstoffkonzentration der n 2 Schicht auf nicht 
mehr als 6 x 10 15 cm~ 3 gehalten wurde, um dadurch die Bil- 
dung einer p-leitenden Inversionsschicht in der n 2 Schicht in 
dcr Nahc der Grenzflache mit der n r Schicht zu vcrhindern. 

Um die zweite Aufgabe der Erfindung zu erfullcn, fuhrtcn 5 
die Erfinder Untersuchungen durch, die eine Verringerung 
der Schwefelkonzentration in den stickstoffdotierten, n-lei- 
tenden GaP-Schichten betrafen. Bei dem herkommlichen 
Verfahren, bei dem eine Pufferschicht verwendet wird, um 
zu verhindern, daB Substratschwefel in die n 2 Schicht ein- 10 
tritt, war es nicht moglich, die Schwefelkonzentration auf 
oder unter 6 x I0 15 cm" 3 zu verringcm, wobei das nicdrigste 
erreichbarc Niveau in der GrbBenordnung von 0,7 bis 1 X 
10 16 cm" 3 lag. 

Es wurden verschiedene Quellen ftir das Eindringen von 15 
Schwefel angenommen, um zu erklaren, warum die Schwe- 
felkonzentration in der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP- 
Schicht nicht auf 6 x 10 15 cnr 3 verringert werden konnte. 
Infolgedessen wurden nachgewiesen, daB die Hauptquelle 
des Schwefels in dcr stickstoffdotierten, n-lcitendcn GaP- 20 
Schicht das Grundmaterial war, das verwendet wurde, um 
die GaP-Schicht epitaktisch aufzuwachsen. Die Erfinder 
richteten ihr Augenmerk auf das verwendete Material zum 
epitaktischen Aufwachsen der GaP-Schicht, insbesondere 
das Ga, wobei eine Reinheit von mindestens 99,9999% ver- 25 
wendet wurde, und es vor seiner Verwendung in dem epitak- 
tischen AufwachsprozeB einer Warmebehandlung bei 
1050°C in einer Atmosphare mit verringertem Druck oder 
einer Wasserstoffatmosphare unterzogen wurde. 

Zusatzlich wurden die hochreinen Wasserstoff-, Argon- 30 
oder anderen Gase handelsublicher Qualitat, die bei dem 
epitaktischen AufwachsprozeB verwendet wurden, verfei- 
nert, um ihre Reinheit weiter zu steigern, bevor sie dem Re- 
aktionsofen zugefiihrt wurden. Des weiteren wurde Fur den 
Graphit, der in der Epitaxieaufwachsapparatur verwendet 35 
wurde, hochreiner Graphit verwendet, und bevor er tatsach- 
lich angewandt wurde, wurde er einer Reinigungsbehand- 
lung unterzogen, indem er bei 1200°C in einer Atmosphare 
aus HCi-Gas warmebehandelt wurde. Ebenso wurde vor 
dem Gebrauch das GaP-Einkristallsubstrat unter Verwen- 40 
dung von hochreinen Atzmitteln verarbeitet und mit ultra- 
reinern Wasser griindlich gewaschen. Das Gesamtergebnis 
dieser MaBnahmen war, daB es zum ersten Mai moglich 
wurde, die Schwefelkonzentration in der stickstoffdotierten, 
n-leitenden GaP-Schicht auf nicht mehr als 6 x 10 I5 cm~ 3 45 
einzustellen. 

Die hohlen Kreise in Fig. 4 zeigen den Zusammenhang 
zwischen der Helligkeit und der Schwefelkonzentration in 
der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht in einer 
griines Licht emittiercnden GaP-Diode, bei dcr die Schwe- 50 
felkonzcntration in der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP- 
Schicht durch die obigen Verfahren auf nicht mehr als 6 X 
10 15 cm~ 3 verringert worden war. In Fig. 4 zeigen die ausge- 
fullten Kreise den Zusammenhang zwischen der Helligkeit 
und der Schwefelkonzentration in der stickstoffdotierten, n- 55 
leitenden GaP-Schicht in einer griines Licht emittiercnden 
GaP-Diode, die durch das herkommliche Verfahren crhalten 
wurde, bei dem die Schwefelkonzentration in der stickstoff- 
dotierten, n-leitenden GaP-Schicht mehr als 7 x 10 15 cnr 3 
betragt. 60 

Wie in Fig. 4 gezeigt ist, gibt es eine Korrelation zwi- 
schen der Schwefelkonzentration in der stickstoffdotierten, 
n-leitenden GaP-Schicht und der Helligkeit, wenn die 
Schwefelkonzentration im Bereich von 2 bis 20 x 10 l5 cnr 3 
liegt. Durch Steuern der Schwefelkonzentration auf nicht 65 
mehr als 6 X 10 15 cm -3 (die linke Seite der gestrichelten Li- 
nie 6) wurde die Helligkeit der resultierenden Licht emittie- 
renden Dioden um 20 bis 50% oder mehr im Vergleich mit 
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griines Licht emittierenden GaP-Dioden verbessert, die eine 
Schwefelkonzentration von 7 bis 20 x 10 15 cm~ 3 aufwiesen. 
Das erfindungsgemaBe, griines Licht emittierende GaP-Bau- 
teil ist das erste, bei dern die Schwefelkonzentration in der 
stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht nicht mehr als 
6 x 10 15 cm -3 betragt. AuBerdem war es auf Grundlage der 
obigen Ergebnisse moglich, griines Licht emittierende GaP- 
Dioden zu erhalten, die eine groBere Helligkeit als her- 
kommliche griines Licht emittierende GaP-Dioden und ein 
viel geringeres Auftreten von Thyristoren zeigten, indem 
die Kohlenstoffkonzentration in der stickstoffdotierten, n- 
lei tenden GaP-Schicht auf nicht mehr als 6 x 10 15 cm~ 3 ver- 
ringert wurde und auch indem die Schwefelkonzentration 
auf nicht mehr als 6 X 10 15 cm~ 3 verringert wurde. 

Es ist bevorzugt, daB die Siliziumkonzentration in der 
stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht zwischen 1 bis 
2 x 10 l6 cm -3 liegt. Wenn die Siliziumkonzentration groBer 
als 2 x 10 ,6 cnr 3 ist, wird die hohe Donor- Konzentration in 
der n-leitenden GaP-Schicht dazu neigen, die Helligkeit der 
resultierenden griines Licht emittierenden GaP-Diode zu 
verschlechtern. Wenn im Gegensatz dazu die Siliziumkon- 
zentration in der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP- 
Schicht kleiner als 1 x 10 16 cm -3 ist, in Verbindung damit, 
daB die Schwefelkonzentration in der n-leitenden GaP- 
Schicht auf nicht mehr als 6 x 10 15 cm~ 3 gesteuert ist, kann 
die Donor- Konzentration in der n-leitenden GaP-Schicht zu 
niedrig sein, was moglicherweise zur Bildung einer p-leiten- 
den Inversionsschicht in der n-leitenden GaP-Schicht fuhrt. 

Der Mechanismus, durch den die Helligkeit der griines 
Licht emittierenden GaP-Diode durch die Schwefelkonzen- 
tration in der n 2 Schicht bestimmt wird, ist nicht bekannt. 
SIMS ist ein Beispiel eines Verfahrens, das verwendet wer- 
den kann, um die Konzentration von Schwefel und anderen 
Verunreinigungen der GaP-Schicht zu messen. 

Die Erfindung ist unten ausfuhrlich unter Bezugnahme 
auf Beispiele beschrieben. Jedoch ist die Erfindung nicht 
durch diese Beispiele begrenzt. 

Beispiel 1 

Unter Verwendung der unten beschriebenen Verfahren 
wurden erfindungsgemaBe, griines Licht emittierende GaP- 
Dioden hergestellt, indem eine n-leitende GaP-Schicht, die 
nicht mit Stickstoff dotiert war, eine stickstoffdotierte, n-lei- 
tende GaP-Schicht und eine p-leitende GaP-Schicht in der 
angefuhrten Reihenfolge auf einem n-leitenden GaP-Einkri- 
stallsubstrat gebildet wurden. Fig. 5 ist eine allgemeine Ari- 
sicht der Schiebeboot-Aufwachsapparatur, die verwendet 
wurde, um diese GaP-Expitaxieschichten aufzuwachsen. In 
Fig. 5 bezcichnet Bezugszeichen 21 ein Substrathalterboot, 
22 ist eine Substratausnehmung, 23 ist ein n-leitendes GaP- 
Einkristallsubstrat, 24 ist ein Schieber, der die Ga-Losung 
enthalt, 25 ist ein Losungsreservoir, 26 ist die Ga-Losung, 
27 sind Locher und 28 ist ein Deckel. Es wurde eine Auf- 
wachsapparatur mit einem Graphitschiebeboot verwendet. 

Zuerst wurde das n-leitende GaP-Einkristallsubstrat 23 in 
die Substratausnehmung 22 gesctzt, und die Ga-Losung 26, 
der GaP- Polykri stall hinzugefugt war, wurde in das Lo- 
sungsreservoir 25 gesetzt, das, wie es in Fig. 5 gezeigt ist, 
getrennt war, und die Apparatur wurde dann in den Reakti- 
onsofen gesetzt, der ein Quarzreaktionsrohr verwendete. Es 
wurde GaP-Polykristall verwendet, in dem die Kohlenstoff- 
konzentration unter Verwendung eines PBN-Behalters bei 
dem HerstellungsprozeB auf nicht mehr als 1 x 10 17 crrr 3 
verringert worden war. 

Die Atmosphare in dem Reaktionsofen wurde durch Was- 
serstoff ersetzt, und die Temperatur in dem Ofen wurde auf 
1050°C erhoht. Die Aufwachsapparatur wurde bei 1050°C 
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fiir eine Stunde warmebehandelt, um den GaP-Polykristall 
in die Ga-Losung zu schmelzen, wodurch eine GaP-gesat- 
tigte Ga-Losung gebildet wurde. Nach der Warmebehand- 
lung wurde die Ternperatur des Ofens auf 1000°C verrin- 
gcrt, und nachdem sich die Ternperatur stabilisiert hatle, 5 
wurde der Schieber 24 verschoben, um das n-ieitende GaP- 
Einkristallsubstrat 23 und die Ga-L6sung 26 in Kontakt zu 
bringen, und der Schieber 24 wurde weiter bewegt, bis ein 
Teil der Ga-L6sung 26 iiber dem n-leitenden GaP-Einkri- 
stallsubstrat 23 lag und der Teil mit den Lochem 27 uber 10 
dem Substrat lag. 

Nachdem dieser Zustand fur fiinf Minuten aufrechterhal- 
ten worden war, wurde die Ternperatur des Ofens auf 950°C 
mit einer Rate von l,5°C/min. verringert. Wahrend dieses 
Abkiihlschrittes wurde die n-leitende GaP-Schicht, die nicht 15 
mit StickstofF dotiert war (n r Schicht) auf dem GaP-Einkri- 
stallsubstrat 23 gebildet. Das fur die Schicht verwendete 
Dotiermittel war Silizium, das durch die Reduktion des 
Quarzes durch das Wasserstoffgas gebildet worden war und 
der Ga-L6sung enthalten war. Die nj -Schicht wies cine 20 
Dicke von naherungsweise 10 um und eine Donor-Konzen- 
tration von 1 bis 2 X 10 17 cm" 3 auf. 

Nachdem die Ofentemperatur 950°C erreicht hatte, wurde 
die Ternperatur fiir ungefahr 60 Minuten aufrechterhalten. 
Gleichzeiug mit dem Start dieses 60-Minuten-Zeitraums 25 
wurde die Atmosphare in dem Ofen durch Argongas ersetzt, 
dem Ammoniak (HH 3 ) hinzugefiigt war. Somitreagierte das 
Ammoniakgas iiber die Locher 27 mit der Ga-Losung 26, 
wodurch Stickstoff in die Ga-Losung eingefuhrt wurde. Ein 
Teil dieses Stickstoffs reagierte mit dem Silizium in der Ga- 30 
Losung, wodurch Si 3 N 4 gebildet wurde. Infolgedessen 
wurde die Konzentration des Siliziums in der Ga-Losung 
stark verringert. 

Nachdem die Ternperatur fiir 60 Minuten auf 950°C auf- 
rechterhalten worden war, wurde der Ofen auf 900°C mit 35 
l,5°(7min abgekiihlt. Wahrend dieses Abkiihlschrittes 
wurde die stickstoffdotierte, n-leitende GaP-Schicht (n 2 - 
Schicht) gebildet. Infolge der vorstehend erwahnten Haupt- 
verringerung der Siliziumkonzentration in der Ga-Losung, 
wurde die Donor-Konzentration in der stickstoffdotierten, n- 40 
leitenden GaP-Schicht auf ungefahr 1 bis 5 x 10 16 cm -3 ver- 
ringert. Die Dicke der n 2 -Schicht betrug naherungsweise 
10 um. 

Nachdem die Ofentemperatur 900°C erreicht hatte, wurde 
die Ternperatur fiir ungefahr 30 Minuten aufrechterhalten. 45 
Gleichzeitig mit dem Start dieses Zeitraums wurde dem 
Ofen uber das Atmospharengas Zinkdampf zugefiihrt. Dies 
fuhrte zum EinschluB von Zink in die Ga-Losung durch den 
Kontakt zwischen dem Zinkdampf und der Ga-Losung uber 
die Locher 27. Die Ternperatur des Ofens wurde dann auf 50 
800°C mit einer Rate von l,5°G/min abgekuhlt, wodurch 
die stickstoffdotierte, p-leitende GaP-Schicht auf der stick- 
stoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht gebildet wurde. Die 
Akzeptor-Konzentration der p-leitenden GaP-Schicht be- 
trug naherungsweise 5 bis 20 x 10 17 cnr 3 , und die Schicht 55 
war ungefahr 20 um dick. 

Dann wurde der Strom zur Ofenheizung ausgeschaltet, 
um zu ermoglichen, da£ sich der Ofen spontan auf Raum- 
temperatur abkiihlte. Nachdem sich das Substrat abgekuhlt 
hatte, wurde der derart hergestellte Epitaxiewafer auf dem 60 
Ofen entfernt und AuGe wurde auf die n-leitende Seite ab- 
gelagert und AuBe wurde auf die p-leitende Seite abgela- 
gert, woran sich eine Warmebehandlung und Photolithogra- 
phic anschlossen, um eine p-Elektrode und eine n-Elektrode 
zu bilden. Der Wafer wurde dann in einzelne Bauteiie ge- 65 
trennt. Der Aufbau der derart hergestellten grunes Licht 
emittierenden GaP-Diode war gleich wie derjenige, der in 
Fig. 2(a) gezeigt ist. 



Die Konzentration der Donor- Verunreinigung in der 
n 2 Schicht der gemaB Beispiel 1 erhaltenen, grunes Licht 
emittierenden GaP-Diode lag in der GroBenordnung von 1 
bis 3 x 10 I6 cnr 3 in der Nahe der Grenzflache mit der n r 
Schicht, und ungefahr 2 bis 5 x 10 l6 cm" 3 in der Nahe der 
Grenzflache mit der p-leitenden GaP-Schicht. Die Konzen- 
tration des Kohlenstoffs in der n 2 -Schicht betrug ungefahr 3 
bis 6 X 10 15 cm~ 3 Unter einer Million derart gemaB Beispiel 
1 hergestellten, grunes Licht emittierenden GaP-Dioden gab 
es keine Thyristoren. 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde die gleiche Verfahrensweise wie in Beispiel 1 
verwendet, um grunes Licht emittierende GaP-Dioden her- 
zustellen. Jedoch wurden im Fall von Vergleichsbeispiel 1 
die GaP-Epitaxieschichten unter Verwendung von GaP-Po- 
lykristall aufgewachsen, der in einem herkommlichen Gra- 
phitbehalter erzeugt wurde und eine Kohlenstoffkonzentra- 
tion von naherungsweise 5 bis 30 X 10 17 cm~ 3 aufwies. 

Die Konzentration der Donor- Verunreinigung in der 
n 2 Schicht der grunes Licht emittierenden GaP-Diode, die 
gemaB Vergleichsbeispiel 1 erhalten wurde, lag in der Gro- 
Benordnung von 1 bis 3 x 10 l6 cnr 3 in der Nahe der Grenz- 
flache mit der n t -Schicht, und ungefahr 2 bis 5 x 10 16 cm~ 3 
in der Nahe der Grenzflache mit der p-leitenden GaP- 
Schicht. Die Konzentration des Kohlenstoffs in der n 2 - 
Schicht betrug ungefahr 8 bis 20 X 10 15 cnr 3 . 

Unter einer Million derart gemaB Vergleichsbeispiel 1 
hergestellten, grunes Licht emittierenden GaP-Dioden gab 
es naherungsweise 300 Thyristoren. 

Beispiel 2 

Die unten beschriebenen Vcrfahren wurden verwendet, 
um grunes Licht emittierende GaP-Dioden gemaB Beispiel 2 
der Erfindung herzustellen. Zuerst wurde eine n-leitende 
GaP-Pufferschicht auf einem n-leitenden GaP-Einkristall- 
substrat gebildet, der Te als die Donor- Verunreinigung hin- 
zugefiigt war, was zu einer Donor-Konzentration von unge- 
fahr 2 bis 10 x 10 17 cm" 3 fuhrte. Die Pufferschicht wurde 
wie folgt gebildet. Eine Ga-Losung, bei der GaP-Polykri- 
stall und Te als das n-leitende Dotiermittel bei 1060°C ge- 
schmolzen waren, wurde auf das n-leitende GaP-Einkristall- 
substrat gesetzt. Diese Ga-Losung war eine GaP-gesattigte 
Losung bei 1060°C, der Te hinzugefugt war, um eine Donor- 
Konzentration in der n-leitenden GaP-Pufferschicht von 0,5 
bis 10 x 10 17 cm~ 3 zu erzeugen. 

Unter Verwendung einer Wachstumsatmosphare aus Was- 
serstoffgas wurde die Ternperatur des Systems, das die vor- 
stehend erwahnte Ga-Losung enthielt, allmahlich verringert, 
um das GaP in der Ga-Losung auf das n-leitende GaP-Ein- 
kristallsubstrat auszufallen, wodurch die Te-dotierte n-lei- 
tende GaP-Pufferschicht auf dem n-leitenden GaP-Einkri- 
stallsubstrat gebildet wurde. Die Pufferschicht war nahe- 
rungsweise 70 um dick. 

Die gleichen Verfahren, die in Beispiel 1 verwendet wur- 
den, wurden dann verwendet, um auf dem n-leitenden GaP- 
Einkristallsubstrat mit der n-leitenden GaP-Pufferschicht 
eine n-leitende GaP-Schicht, die nicht mit Stickstoff dotiert 
war, eine stickstoffdotierte, n-leitende GaP-Schicht und eine 
p-leitende GaP-Schicht in der angefuhrten Reihenfolge zu 
bilden. Jedoch wurden in dem Fall von Beispiel 2 die n-lei- 
tende GaP-Schicht, die nicht mit Stickstoff dotiert war, die 
stickstoffdotierte, n-leitende GaP-Schicht und die p-leitende 
GaP-Schicht unter Verwendung von GaP-Polykristall gebil- 
det, der in einem herkommlichen Graphitbehalter erzeugt 
worden war und eine Kohlenstoffkonzentration von nahe- 
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rungsweise 5 bis 30 x 10 17 cm~ 3 aufwies. 

Der derart hergestellte Epitaxiewafer wurde mit einer n- 
leitenden Elektrode und einer p-leitenden Elektrode verse- 
hen, die durch Ablagem von AuGe auf die n-leitende Seite 
und von AuBe auf die p-leitende Seite, dem eine Warmebe- 5 
handlung und Photolithographic folgte, gebildet wurde. Der 
Wafer wurde dann in quadratische Bauteile geteilt, die auf 
jeder Seite 300 urn maBen. Fig. 6 zeigt den Aufbau der der- 
art hergestellten, griines Licht emittierenden GaP-Dioden. 
In Fig. 6 sind die Teile, die durch die Bezugszeichen 11 bis 10 
16 bezeichnet sind, die gleichen Teile, wie sie entsprechend 
in Fig. 2(a) numeriert sind. Bezugszeichen 17 bezeichnet 
eine n-leitende GaP-Pufferschicht. 

Es wurden alle Mittel angewandt, urn die Schwefelkon- 
zentration in der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP- 15 
Schicht (n 2 Schicht) der Dioden von Beispiel 2 zu verrin- 
gern. Es wurden namlich hochreine Materialien verwendet, 
das verwendete Atmospharengas wurde verfeinert, das Sub- 
strat wurde unter Verwendung hochreiner Chemikalien und 
ultrareinen Wasscrs gereinigt, und die Aufwachsapparatur 20 
wurde einer Reinigungsbehandlung unterzogen. Deshalb lag 
die Konzentration der Donor- Verunreinigung in der 
n 2 Schicht der gemaB Beispiel 2 erhaltenen, griines Licht 
emittierenden GaP-Dioden in der GroBenordnung von 1 bis 
2 x 10 16 cnr 3 im Fall von Silizium und 2 bis 6 x 10 15 cnr 3 25 
im Fall von Schwefel. Die Diodenhelligkeit betrug 10 bis 20 
mcd (Durchschnitt von 15 mcd) bei einem Strom in Durch- 
laBrichtung von 20 mA. 

Vergleichsbeispiel 2 30 

Die gleiche Verfahrensweise wie in Beispiel 2 wurde ver- 
wendet, um griines Licht emittierende GaP-Dioden herzu- 
stellen. Jedoch wurden im Fall von Vergleichsbeispiel 2 die 
GaP-Epitaxicschichten ohnc Verwendung der oben be- 35 
schriebenen Mittel, um die Schwefelkonzentration in der 
n 2 Schicht zu verringern, aufgewachsen. Die Konzentration 
der Donor- Verunreinigung in der n 2 Schicht der gemaB Ver- 
gleichsbeispiel 2 erhaltenen, griines Licht emittierenden 
GaP-Dioden lag in der GroBenordnung von 1 bis 2 x 40 
10 16 cm~ 3 im Fall von Silizium und naherungsweise 1 bis 2 
x I0 16 cnr 3 imFall von Schwefel. Die Diodenhelligkeit be- 
trug 7 bis 15 mcd (Durchschnitt von 10 mcd) bei einem 
Strom in DurchlaBrichtung von 20 mA. 

45 

Beispiel 3 

Griines Licht emittierende GaP-Dioden wurden durch die 
gleichen Verfahren hergestellt, die in Beispiel 2 verwendet 
wurden. Jedoch wurden im Fall von Beispiel 3 die n-lei- 50 
tendc GaP-Schicht, die nicht mit Stickstoff dotiert war, die 
stickstoffdotierte, n-leitende GaP-Schicht, und die p-lei- 
tende GaP-Schicht unter Verwendung von GaP-Polykristall 
gebildet, der in einem PBN-Behalter erzeugt worden war 
und eine Kohlenstoffkonzentration von nicht mehr als 1 x 55 
10 17 cnr 3 aufwies. Die Konzentration der Donor- Verunrei- 
nigung in der n 2 -Schicht der gemaB Beispiel 3 erhaltenen, 
griines Licht emittierenden GaP-Dioden lag in der GroBen- 
ordnung von 1 bis 2 x 10 16 cm -3 im Fall von Silizium, und 2 
bis 6 X 10 15 cm~ 3 im Fall von Schwefel. Die Kohlenstoff- 60 
konzentration in der n 2 -Schicht lag in der GroBenordnung 
von 3 bis 6 x 10 15 cm -3 . Unter einer Million derart gemaB 
Beispiel 3 hergestellten, griines Licht emittierenden GaP- 
Dioden gab es keine Thyristoren. Die Diodenhelligkeit be- 
trug 10 bis 20 mcd (Durchschnitt von 15 mcd) bei einem 65 
Strom in DurchlaBrichtung von 20 mA. 

ErfindungsgemaB wird die Bildung einer p-leitenden In- 
versionsschicht in der n 2 -Schicht in der Nahe der Grenzfla- 
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che mit der nj -Schicht verhindert, indem als das Epitaxie- 
aufwachs material GaP-Polykristall verwendet wird, in dem 
die Kohlenstoffkonzentration verringert worden ist, wo- 
durch die Kohlenstoffkonzentration in der stickstoffdotier- 
ten, n-leitenden GaP-Schicht (n 2 -Schicht) auf nicht mehr als 
6 X 10 15 cm" 3 im Vergleich mit dem herkornmliche Niveau 
von ungefahr 8 bis 20 x 10 15 cnr 3 verkleinert wird. Infolge- 
dessen treten praktisch keine Thyristoren in den derart er- 
haltenen, griines Licht emittierenden GaP-Dioden auf. Zu- 
satzlich dazu, daB es moglich wird, die Rate von fehlerhaft 
erzeugten, griines Licht emittierenden GaP-Dioden zu ver- 
ringern, wird es moglich, den Schritt der Untersuchung der 
Dioden auf das Vorhandensein von Fehlerthyristoren zu be- 
seitigen, so daB die Wirkung der Erfindung betrachtlich ist. 

Ein anderes Ergebnis davon, in der Lage zu sein, griines 
Licht emittierende GaP-Dioden zu erhalten, bei denen die 
Schwefelkonzentration in der stickstoffdotierten, n-leiten- 
den GaP-Schicht (n 2 -Schicht) auf nicht mehr als 6 x 
10 15 cm~ 3 gesteuert ist, ist es, daB die Diodenhelligkeit um 
20 bis 50% im Vergleich mit herkommlichen, griines Licht 
emittierenden GaP-Dioden verbessert ist, bei denen die 
Schwefelkonzentration in der stickstoffdotierten, n-leiten- 
den GaP-Schicht in der GroBenordnung von 1 x 10 16 cm~ 3 
liegt. Durch Verringern der Kohlenstoffkonzentration in der 
n 2 Schicht auf nicht mehr als 6 x 10 15 cm~ 3 und durch Steu- 
ern der Schwefelkonzentration in der n 2 -Schicht auch auf 
nicht mehr als 6 x 10 15 cm~ 3 wird auBerdern eine Thyristor- 
bildung praktisch beseitigt, und es konnen sehr helle, griines 
Licht emittierende GaP-Dioden erhalten werden. 

ZusammengefaBt umfaBt eine griines Licht emittierende 
GaP-Diode ein n-leitendes GaP-Einkristallsubstrat, auf dem 
mindestens eine n-leitende GaP-Schicht, eine stickstoffdo- 
tierte, n-leitende GaP-Schicht und eine stickstoffdotierte, p- 
leitende GaP-Schicht gebildet sind. Die Konzentration von 
Kohlenstoff und/oder Schwefel in den stickstoffdotierten, n- 
leitenden GaP-Schichten ist so gesteuert, daB sie nicht mehr 
als 6 x 10 15 cm" 3 betragt. 

Patentanspriiche 

1. Griines Licht emittierende GaP-Diode, umfassend 
ein n-leitendes GaP-Einkristallsubstrat und mindestens 
eine n-leitende GaP-Schicht, eine stickstoffdotierte, n- 
leitende GaP-Schicht und eine p-leitende GaP-Schicht, 
die auf dem Substrat in der angefuhrten Reihenfolge 
gebildet sind, wobei die Kohlenstoffkonzentration in 
der stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht nicht 
mehr als 6 X 10 l5 cm~ 3 betragt. 

2. Griines Licht emittierende GaP-Diode, umfassend 
ein n-leitendes GaP-Einkristallsubstrat und mindestens 
eine n-leitende GaP-Schicht, eine stickstoffdotierte, n- 
leitende GaP-Schicht und eine p-leitende GaP-Schicht, 
die auf dem Substrat in der angefuhrten Reihenfolge 
gebildet sind, wobei die Schwefelkonzentration in der 
stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht nicht mehr 
als 6 x 10 15 cm~ 3 betragt. 

3. Griines Licht emittierende GaP-Diode nach An- 
spruch 1, wobei die Schwefelkonzentration in der 
stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht nicht mehr 
als 6 X 10 15 cm~ 3 betragt. 

4. Griines Licht emittierende GaP-Diode nach An- 
spruch 2, wobei die Kohlenstoffkonzentration in der 
stickstoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht nicht mehr 
als 6 x 10 15 cm" 3 betragt. 

5. Griines Licht emittierende GaP-Diode nach An- 
spruch 1, wobei die Siliziumkonzentration in den stick- 
stoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht im Bereich von 
Ibis 2 xl0 16 cm" 3 liegt. 
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6. Griines Licht emittierende GaP-Diode nach An- 
spruch 2, wobei die Siliziumkonzentration in der stick- 
stoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht im Bereich von 
1 bis 2 x 10 16 cm- 3 liegt. 

7. Griines Licht emittierende GaP-Diodc nach An- 5 
spruch 3, wobei die Siliziumkonzentration in der stick- 
stoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht im Bereich von 

1 bis 2 x 10 16 cm" 3 liegt. 

8. Griines Licht emittierende GaP-Diode nach An- 
spruch 4, wobei die Siliziumkonzentration in der stick- 10 
stoffdotierten, n-leitenden GaP-Schicht im Bereich von 

1 bis 2 x 10 16 cnr 3 liegt. 
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